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Keramisches Kaltleitermaterial und Verfahren zu dessen Herstellung. 

© Keramisches Kaltleitermaterial (71) auf der Basis des 
Bariumtitanats, wobei das Material eine vergleichsweise zum 
Stand der Technik effektive Dotierung und grobes Kornge- 
fuge hat, sowie Verfahren zur Herstellung eines solchen Mate- 
rials, in dem eine Phase (52) vorgesehen ist, in dem das Sin- 
tern und Abkuhlen in reduzierender Atmosphare durchge- 
fuhrt wird. 
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Eeramisches Ealtleitermaterial und. Verfahren zu des- 
.sen. Herstellung.' ' . ' 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein kerami- 
sches- Ealtleitermaterial und Verf ahren -zu dessen Her- 
stellung, wie- im Oberbegriff des Patentanspruchs 1 a'n- 
gegeben. - ■ • • ■ 

Die keramischen Ealtleiter (ceramic PTC), auf die sich 
die vorliegende Erfindung bezieht, bestehen im wesent- 
. lichen aus Bariumtitanat, das fur sich genommen in 
- ozidierender Atmosphere gesintert ein hochohmiges Di- 
elektrikum ist. Durch Zugabe von Dotierungsmitteln, 
wie z.B. Antimon, Yttrium, Lanthan und andere seltene 
15 Erden, laBt sich jedoch das Bariumtitanat fur die Ver- ' 
wendung als keramischer Ealtleiter leitfahig machen, 
und zv/ar mit dem fur einen solchen Ealtleiter als Wider- 
stand mit positivem Tempera turkoeff izlenten (PTC) be- 
kannten starken Anstieg des spezifischen elektrischen 
Widerstandes des Materials in einem engen Bereich, nam- 
lich bei der Curie-Tempera tur des Materials. 



10 



20 



Mit wie angegebener Dotierung erreichbare ' spezif ische 
Ea It-Wider standswerte des keramischen Kaltleitermate- 

25 rials liegen bei mindestens etwa 10 Ohm. cm,, da noch 

hohere Sonzentrationen wieder zu einem Anstieg des Wi- 
derstandes fiihren. Dies hangt - wie festgestellt - mit 
der Behinderung des Sormvachstums bei der Sinterung 
durch mit hohem Anteil enthaltene Dotierstoffe zusammen. 

30 Auch bei derart hochdotiertem Bariumtitanat entstehen 
namlich bei hohen Temperaturen Barium-Leerstellen, die 
die Wirkung der Dotierung kompensieren konnen und an 

Bts 1 31a / 7.5.19S0 
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den Korngrenzen angereichert sind, so daB hochohmige 
Randschichten in dsn einzelnen Kristalliten ausgebildet 
werden. Diese Randschichten sind einerseits zwar fur 
den eigentlichen Kaltleiteref f elct notwendig, erstrecken 
5 sich aber andererseits bei Korngrofien unter ca. 1 ^uia 
iiber das gesamte Kornvolumen, so daB uberhaupt keine 
Leitfahigkeit mehr auftreten kann, "wie dies z.B. aus 
"Sieaens Forschungs- und Entwicklungsberichte 11 , Bd.8 
(1979). Nr. 4, S.209 ff- hervorgeht. ' 

10 

Bei vielen Anwendungen sind Kaltleiter mit geringem 
Kalt-V/ider stand erv/iinscht. Unter Ea It -"Wider stand ist 
der YJiderstar.ds-wert bei der nomalen Betriebstenperatur , 
z.B. Zirnnertenperatur oder 25°C, d.h. bei einer Tespe- 

15 ratur weit unter der Bezugs- bzv;. Cur i e-T euro e ratur, zu 
verstehen. Derartige niedrige Widerstande v/urden fur 
einzelne Kaltleiter-Bauelemente dadurch erreicht, daI3 
man den Xaltleiter-Korpern entspreciiend groBere Schei- 
benflache und geringere Dicke gegeben hat. Dies fiihrte 

20 zu groSen Raumbedarf * 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein lie ra- 
mi sches Kaltleitermaterial mit vergleichsv/eise sum Stand, 
der Technik niedrigeren Ka It -Wider stand und ein Kerstel- 
25 lungsverfahren fur ein. solches Kaltleitematerial . ansu- 
geben. 

Diese Aufgabe v/ird mit einem Kaltleitermaterial nach den 
Oberbegriff des Patentanspruchs 1 erf indungsgenafi nach 
30 den Kennzeichen des Patentanspouchs 1 gelost. 

Der vorliegenden Erfindung liegt sugrunde , hohere als cis- 
her ^erwendete effelrtive Dotierung vorsusehen ur.d das 
grobe Korr.gefu.ee des Zaltleiternaterials beisubehslten. 
35 In Herstellungsgar.g • 
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des Bariumtitanats S reduzierende Atmosphare vorzusehen, ■ 
die das Bariumtitanat durch Reduktion leitfahig macht,' 
»obei entstehende Sauerstof f-Leerstellen als Dotierun- 
virken. Da unter diesen Bedingungen pralctisch keine ° 

5 Barium-Leerstellen auftreten, die zu hochohmigen Rand- 
schichten flihren konnen, wird" mlt dieser MaBnahme selbst 
feinkomiges Material leitfahig. ~ Bin solches Material 
zeigt aber keinerlei Eigenschaften, die fur keramisches 
Kaltleitermaterial wenigstens charakteristisch sind. 

10 -Bezuglich einer Anwendung reduzierender Atmosphare lie- 
gen daher Betrachtungen auBerhalb solcher Uberlegungen, 
die Kaltleiter betreffen. 

Hit der Erfindung wurde nun aber gefunden, daB durch 

15 venigstens zeitueiser Sinterung.in reduzierender Atmo- 
sphare auch in hochdotiertem Bariumtitanat ein fur- 
die Kaltleiter-Eedingungen an sich ausreichendes Kom- 
v/achstum erzielt werden kann. Ein solches reduziererd 
gebranntes hochdotiertes Bariumtitanat hat jedoch, nam- 

20 lich aus den oben erv/ahnten Grunden, keinerlei Kalt- 

leitereigenschaften. Ein v/esentlicher weiterer- Gedanke 
der Erfindung ist der, dieses relativ grobkornige 2era- 
nukmaterial einer v;eiteren Temperaturbe.handlung zu un- 
terziehen, die in oxidierender Atmosnhare durchgefuhrt 

25 wird und durch die im hochdotierten Bariumtitanat zuvor 
entstandene Sauerstof f-Leerstellen wieder beseiti-t 
und Barium-Leerstellen in einer solchen raumlichen Yer- 
teilung gebildet werden, wie dies fur Ealtleitermateria- 
lien bekannt und notv/endig ist. Dabei kann diese ox±- 

d0 dierende Behandlung dieses weiteren Erf indungsschrittes 
entweder in einem eigenen TemperaturnrozeB (nacntrag- 
lich) vorgenommen werden oder sie kann auch schon wa^- 
renc der Abkuhlphase na.ch Ablauf des' eigentlichen Sin- 
tervorganges des Eeramikmaterials erfolgen. ' Wesentlich 

dd is. fur beide Alternative^ dafl die wahrend des Vorli-- 
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gens der oxidierenden Atmosphare eingehaltenen Tempera- 
turen so weitvunter der Sintertemperatur des Materials 
liegen, daB sich das bei den Sintertemperaturen in redu- 
zierender Atmosphare gebildete grobteilige GefUge der 

5 Keramik nicht mehr andert und andern kann. Weil die 
Beweglichkeit der Barium-Leerstellen in Kristallgitter 
des Bariumtitanats -wesentlich geringer als die der Sauer- 
st off -Leer stellen ist, laflt sich das der Erfindung im- 
manent e Ziel erreichen, die Sauerstoff-Leerstellen des 

10 zunachst vorgenommenen Yerfahrensschrittes in reduzie- 
render Atmosphare wieder weitgehend .quantitativ zu be- 
seitigen. Dabei konnen optimale Ergebnisse durch zeit- 
und/oder temperaturabhangige Wahl des Sauerstoffpartial- 
drucks v/ahrend des (Wieder-)Oxidationsvorgangs erreicht 

15 v/erden. 

Die in der eigentlichen Sinterphase gemaS dem anfangli- 
chen Erfindungsschritt v/enigstens zeitweise, insbesondere 
mit EinschluB des Endes der Sinterphase, vorgesehene 

20 reduzierende Atmosphare dient, darauf sei hier ausdruck- 
lich hingewiesen, bei der Erfindung - im Gegensatz zum 
Stand der Technik, v/o damit hohe elektrische Leitfahig- 
keit erzielt warden soil" 11 dazu, ein grobes Geflige des 
Keramikmaterials zu erreichen. Der'niedrige spezifische 

25 Kaltle it er-¥ider stand des fertigen Materials, das zudem 

auch 'die geforderten Kaltleitereigenschaften hat, .wird 

durch die hohe Dotierungskonzentration und durch die 

nachfolgend unterhalb der Sintertemperaturen durchgefuhrte 

Oxidation erreicht. 

30 ' 

Veitere Erlauterungen der Erfindung gehen aus der Be- 

schreibung zu den Figuren hervor. 

Fig.1 zeigx ein FluBdiagrarnm der erf indungsgemafien Her- 
35 stellung eines Xaltleitermaterials. . 
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Fig. 2 zeigt Diagramme des Temperatur-Zeitverlauf es des 
Herstellungsverfahrens zusammen mit dem jeweils 
vorliegenden Sauerstof fpartialdruck. 
Fig. 3 zeigt ein Widerstandsdiagramm. 

5 In Fig.1 ist mit 1 der Verfahrensschritt bezeichnet, in 
dem die Mischung der Ausgangsstoff e wie Bariumkarbonat , 
Titandioxid und zugegebene Dotierungsmittel durchgefuhrt 
wird. Der Verfahrensschritt 2 gibt den an sich bekann- 
ten Umsatz der Ausgangsstoff e zu dotiertem Bariumtitanat 

10 an. Mit 3 ist der Verfahrensschritt des Wiederzerklei- 
nerns der Umsatzmasse angegeben und im Verfahrensschritt 
4 erfolgt das Pressen der Formkorper aus der mit Binde- 
mittel versetzten zerkle inert en Masse des Schrittes 3. 
Mit 5 ist auf den SinterprozeB hingev/iesen. Der Verfah- 

15 rensschritt 6 gibt das Abkuhlen der gesinterten Formkor- 
per an, wobei bei der Erfindung gegebenenf alls eine 
Haltephase bzw. Verweildauer%ei vergleichsweise zur Ab- 
kiihlgeschvindigkeit im wesentlichen konstanter Tempera- 
tur vorgesehen sein kann. Mit 7 ist auf die fertigen, 

20 nach der Erfindung hergestellten Kaltleiter hingev/iesen. 

Rechtsseitig Ton diesem FluBdiagramm sind die Intervalle 
der jev/eils vorliegenden Atmosphare angedeutet. Wahrend 
der Sinterphase mit Oxidation 51 erfolgt im wesentlichen 

25 die Verdichtung des Materials der gepre3ten Formkorper, 
v/omit v/eitgehende Porenfreiheit erreicht v/ird. Mit 52 
ist die gemaB einem Merkmal der Erfindung vorgesehene 
reduzierende Atmosphare angegeben, die beginnend v/ahrend 
des Sinuerprozesses 5 bis in die Abkuhlphase 6 hinein- 

30 reichend vorhanden ist. Mit 61 ist auf " die gemaB einem 
weiteren Merkmal der Erfindung vorgesehene oxidierende 
Atmosphare hingev/iesen, v/obei das FluBdiagramm sich auf 
die Alternative bezieht, bei der dieser Verfahrensschritt 
der nachtraglichen Oxidation in das Herstellungsverfah- 

35 ren integriert ist. 
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Linksseitig ist (noehmals.) auf die wahrend der Vorgange 
51., 52und 61 im Material ablaufenden Prozesse hingewie- 
sen. 

Die Fig. 2a und 2b geben die beiden erwahnten Diagramme 
mit der Zeit als Abszisse und mit der Temperatur fur 
die Kurven 21 und 21 ' und dem Sauerstof fpartialdruck der 
Kurve 22 und 22 1 Jewells als Ordinate v/ieder. Die an- ■ 
gegebenen Zahlenwerte sind Beispiele, mit denen vor 
allem die jeweilige Grofienordnung rasch zu ggkennen^st._ 



Die Kurven 21 und 21 ' . geben schematische Temperatunrer- 
laufe an, zu denen die jev/eils vorliegende Atmosphere 
51 , 52 und 61 , vie bereits beschrieben, vorzusehen ist. 
Die gestrichelten Anfangs- bzw. Endbegrenzungen der 
Intervalle 51 und 61 deuten darauf hin, daS diese Gren- 
zen'weder exakt bestimmt sind noch fur die Erfindung 
besonders kritisch sind. Die Uberlappungen der einzel- 
nen Phasen, z.B. 5, 61. und 52 lassen die vesentlichen 
Gedanken der Erfindung auch aus den Figuren gut erken- 
nen. 

Zum Beispiel ist in der Fig. 2b auf den vorgesehenen 
zeitabhangigen Verlauf des Sauerstof fpartialdruckes 122* 
und des Temper a turverlauf es 121' hinzuweisen. Durch 
Vahl des zeitlichen Verlauf es 121' und des zeitlichen 
Verlauf es 122' sov/ie insbesondere durch aufeinander ab- 
gestimmte Wahl dieser beiden zeitlichen Verlauf e lassen 
sich die Kaltleitereigenschaften eines nach dem erfin- 
dungsgemafien Yerfahren hergestellten niederohmigen Salt- 
leitermaterials noch in Feinheiten (welter) variieren. 
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In der Fig.1 ist in dem Kastchen 7, das auf den fertigen 
. Kaltleiter hinweist, ein solcher abgebildet. Mit 71 ist 
ein Kaltleiter-Plattchen 71 in Seitenansicht wiedergege- 
ben. Auf den Oberflachen des Plattchens befinden sich 
5 Elek-troden 72 und 73 aus einem sperrfreien Kontakt mit 
dem Kaltleitermaterial bildenden Aluminium. Mit 74 und 
75 sind AnschlufldrShte angegeben. 

•— In der Fig.1 ist noch die Alternate mit nachtraglichem . 
10 Wiederaufheizen 8 und Wiederabkiihlen 6" in oxidierender 
Atmosphare 61 angegeben. Bei dieser Alternative erhalt 
. man nach dem Sintern 5 und dem Abkuhlen 6« ein Zwischen- 
produkt 7', das zunachst noch keine Kaltleitereigenschaft 
hat. Diese Ealtleitereigenschaft liegt aber dann bei dem 
15 gemaB Kastchen- 7 - 2U erhaltenden Produkt vor. 9. weist 
auf eine gegebenenf alls vorgesehene Kaltephase. 
Fig.Zc zeigt ein dieser Alternative entsprechendes Zeit- 
diagramm fur die Temperatur 21" und den Sauersto^fpar- 
tialdruck 22". 

20 

Nachfolgend vird ein Ausfuhrungsbeispiel zur Erfindung 
gegeben. Die Zusammensetzung dieses Ausfuhrungsbeispiels' 
enthalt 98 Atom* Barium und 102 Atorn^ Titan. Die beste 
Kombination von Ka It-Wider stand und Ealtleite'rverhalten 

•25 vurde mit 2 Atom!* Yttrium als weiterem Bestandteil er- 
reicht, v/obei Yttrium auch zwischen 0,5 und 5' Atom% vari- 
iert werden kann. Veiterer Bestandteil ist 0,2 Atom% 
Mangan, der zwischen 0 und 1 Atom* variiert werden kann 
Welter ist bei der Masse des Ausfuhrungsbeispiels 1 Atom* 

30 Sxlizium enthalten. Ohne dieses Silizium ist zwar e-: n e 
hohere Steilheit des V/iderstandsanstiegs su erreichen, 
jsdoch ist eine EinbuSe beziiglich des Yaristoreff ek+s ' 
dann hinzunehmen. Der Rest der angegebenen Zusammensetzun- 
ist Sauerstoxx'. 
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Die diese voranstehende Zusammensetzung ergebenden Aus- 
gangsstoffe werden nach Mahlen und Mischen bei Tempera- 
turen zv/ischen 1000° und 1150°C, vorzugsweise bei 1050°C, 
umgesetzt, und zwar yorzugsv/eise 4 Stunden lang. Die 
5 Umsatzdauer kann zwischen zwei und zehn Stunden variiert 
werden und ist zudem abhangig von der eingesetzten Menge. 

Nachfolgend werden nahere Angaben zum SinterprozeB ge- 
macht, mit dem ein Ealtleitermaterial der obengenannten 
10 Zusammensetzung hergestellt wurde, das die nachfolgenden 
tecbnischen Daten hat: 

^ 25 o c 5 Oto.cta, I 7 max /£ in "ngefHUr 10 4 
• ... £nax ^> Y/mm) / ^ -d T/W = ^ 

■ '■ ( = Belastungskoeffizient) 

Bezugstemperatur, bei der der spezifische V/ider- 
stand J auf das 2- f ache des Verte ^ m±n an- 
gestiegen ist,=120°C (etv/a gleich der Curie- 
Tempera tur) . 



1 



20 



Zur Durchfuhrung dieses Sinterverf ahrens erfolgte .ein 
• Aufheizen im Sauerstoff -Strom mit einem Partialdruck p Q ^= 
25 .ungefahr 1 bar. mit einer Aufheizgeschvrindigkeit von 

^ bis 10 K/min, vorzugsveise 5 K/min. Ab Erreichen der 
Sintertemperatur von 1300 bis 1340° v/ird zum Ubergang 
Yom Yorgang 51 zum Yorgang 52 eine Spulung des Sinter- 
ofens miirreinem Stickstoff oder eine . Evakuierung des 
30 Of ens vorgenoiamen, bis der Sauerstof fpartialdruck p^ 
auf unter 0,01 bar abge sunken ist. Dies ist notwen- 
dig, damit bei dem nachfolgenden Einleiten vcn Formier- 
gas (Gemisch von Stickstoff und Wasserstof f ) keine Explo- 
sion auftritt. In der Formiergas-Atmosphare sinkt der 
35 Sauerstoffpartialdruck bis 10" 2> oar ab. In dieser Phase 
des Yorgangs 52 wird 30 min lang auf der oben angegebe- 
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nen Sintertemperatur gesintert. Dann erfolgt das Abkuh- 
len, und zwar weiter in Formiergas-Atmosphare , mit 
einer Abkuhlgeschvindigkeit Ton 3 bis 15 K/min, vorzugs- 
weise mit 10 K/min.- Die oben erwahnte Haltephase^mit 
im wesentlichen konstant bleibender Temperatur wird bei 
900 bis 1200°C, vorzugsueise bei 1050°C, eingelegt, und 
dauert 1 bis 10 Stunden, vorzugsweise 2 Stunden. 

Nach Ablauf der- Haltephaseferfolgt wieder eine Spulung 
des_Ofens mit reinem Stickstoff (zur Vermeidung von Ex- 
plosionen) und der Ubergang zur Sauerstof f-Atmosphare 
mit p Q = 1 bar. Die weitere Abkuhlung lafit man mit der 
normalSn Abkuhlung des Ofens mit etwa 5 E/min. ablaufen. 

Die bereits oben erwahnte _zweite Alternative mit getrenn- 
tem TemperprozeB hat den. Yorzug, dafi man in Formiergas-' 
Atmosphare bis praktisch zur Zimmertemperatur abkuhlen 
kann und daim ohne Explosionsgefahr die neue Aufheizung 
gemaB Yerf ahrensschritt 8 in Fig.1 ohne besondere Spu-* 
lung gleich in. Sauerstoff- Atmosphare ablaufen las sen 
kann. 

Die als bevorzugt angegebenen Werte gehoren zu ein und 
demselben Ausfuhrungsbeispiel. Die angegebenen Bereiche 
betreffen jeveils andere Ausfuhrungsbeispiele der Erfin- 
dung . 

Das im -.Oberbegrii f des Patentanspruchs 1 mit der allge- 
meinen Formel angegebene Kaltleiterma tenia 1 hat bei der 
vorliegenden Erfindung gemaB dem Eennzeichen des Patent- 
anspruchs 1 eine vergleichsveise zum Stand der Technik 
hohere effektive Donator-Dotierung. Vie angegeben ist 
im Regelfall auch eine Akzeptor-Gegendotierung vorhanden 
jedoch in nur solchem. Mafie , dafl das Saltleitermaterial 
im Ergebnis N-leitend ist. -Die wirksame Differenz zv/i- 
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schen Donator-Dotierung und Akzeptor-Dotierung ist die 
effektive Dotierung, die bei der vorliegenden Erfindung 
hoher a Is bisher nach dem Stand der Technik Ublich und 
auch moglich war. Die Fig. 3 zeigt in einem der weiteren 

5 Erlauterung.dienenden Diagramm auf der Ordinate aufgetra- 
gen den spezifischen Kaltleiter-Viderstand ^ 25°C des 
Ealtleitermaterials. ' Auf der Abszisse ist das MaS der 
effektiven Dotierung entsprechend der obigen Erlauterurig 
angegeben. Die eingetragene Kurve 200 mit dem Wiederan- 

10 stieg des spezifischen V/iderstandes oberhalb einer Dotie- 
rung von 0,35~Atom?6 entspricht dem Stand der Technik, der 
bef U £inen Kaltleiter bekannter Art zu hohsr Dotierung auf- 
tritt. In dem v/eiter gestrichelt dargestellten. Bereich 
201' kann man bereits nicht mehr Ton Kaltleitereigenschaft 

15 sprechen. Der oberhalb von 0,35Atom& eingetragene Kur- 
venzug 202, namlich zv/ischen 0,3Sund 5 Atom% Dotierung, 
entspricht der Erfindung. Der Unterschied der Kurven- 
ztige 202 und 201 laBt deutlich die Besonderheit der Er- 
findung erkennen, namlich es ist im Bereich dieser effek- 

20 tiven Dotierung noch niedrigerer spezifischer Kalt-Wi- 

derstand bei Auf rechterhaltung der Kaltleitereigenschaft 
infolge aufrechterhaltenen Xorngeftiges desselben er- 
reicht. 

25 Die* ef. fektive Dotierung ist die sich im Ergebnis aus- 
wirkende;. Dotierung, die in nur grober Naherung gleich 
der Different der Donatop- und der Akzeptor-Dotierung ist. 
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Patentansnrtiche : 

1 . Eeramisches Kaltleitermaterial auf der Basis yon 
Banumtitanat der allgemeinen Forme 1 

(Ba 1- X MlI )0 ' ^(Ti^ 7 M IV y )0 2 ; 

nit M 11 = ca, Sr, Pb und/oder Kg und H IV = Z r Sr. 
wobei . die V erte 1 ,00 5 bis 1f05 elnalnBt ^ ^ £ 
mehrere verschiedene Dotierungsstoffe enthalt, von dener 
einer(Antimon, Niob, Yttrium -seltenes Erdmexa 11 La" 
than oder Vismut) ia Inne rn der Eristallite tiberv/Iegerd 
Dona.ore lg enschaft und ein anderer (Zupfer , Soba^t, Ni c v e i 

Chrom, Vanadium, Eisen oder Kangen) 4> sa t 0 r.-J 1 11 
ha+ j — _ j i^xisen; -^zeptore^genschaft . 

hat, und das durch Umsatz der Ausgangsstoff e , Yiede^ver- 

ko"r.ef * UmSat2 ^° d ^ s ' -^en und Sintem der'poL 
korper hsrgesxellt ist, gekennzeichne- 

TlTr r' da !" D ° tie ^-^^ °it Donatoreigenscha^in 

"xt G-teT! k ° nZ : n T tiOR ™ °' 55 MS 5 At °^ *» P ~ 
111 exngebaut enthalten ist, und daS Dotie^n-s- 

stof. mit Akzeptoreigenschaft alt einer Gesamtkonzentra- 

t.on von 0 bis 2 Atom* enthalten ist, .obei ,edoch die 

Z ^T 0 ^^ S ° N-Leitung 
±» Zalxlextermaterial mit einem s P ezi^i schen Ealt-^der- 
stand ij 25 o c kleiner- als 10 Ohm- cm vorliegt. 

2. Yeriahren zur Herstellune: eines irpp- le ^ a ^ . 
nfl . h • eines ^alLj-eioernaterials 

nach Pa.enxanspruch 1 , gekenn 3 ei c v, n3t d3 
durch, daB das Sintern ( 5 ) wahrend eines Zeit'raumes ( 52 ) 

" Q iari ^titanat reduiierenden Atmosx-hare durcl-e- 
fu .-rx Wlr d und daB nach AbkUhlung auf Tempera turen urnta^- 
halb der Sxntertemperaturen ein Temperuro,eB in ox^e-" 
render Atmosphere (6, 61; 8, 6", 51) durch C e;uhrt vi^ 
° 1S S1Ch Auztrexer. von IZaltleixe^ „e~^ t 

ausreichende Anzahl von: Barium-Leer stall e. v^e-ai 
gebildet hat. --3-e 4 .al 
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3. Yerfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB der Tenperprozefl in oxi- 
dierender Atmosphare (61 ) in den Yerf ahrensschritt des 
Abkuhlens (6) nach den Sinterschritt in-fcegriert ist. 

5 

4. Yerfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB der TemperprozeB in oxi- 

- dierender. Atmosphare mit einem nach Sinterung (5) und 
AbkUhlung (6«) erhaltenen Zwischenprodukt (7 1 ) mit Auf- 
10 heizen (8) und Wiederabkuhlen (6») in oxidierender Atmo- 
sphare (61) durchgefUhrt wird. 

5. Yerfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , 
- g e -k e n n z e i c h n e t dadurch, daB wahrend des 

15 Tenroerprozesses (6; 8, 6") in oxidierender Atmosphare 

(61) zeitabhangig sich andernder Sauerstof fpartialdruck 
(122') -vorgesehen ist. 
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Abstract not available for EP0040391 
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Ceramic cold conductors based on barium 
titanates having the general formula: (Ba1-xMII) 
0.z(Ti1-yMIVy)02 wherein Mil is selected from 
the group consisting of Ca, Mg, Sr and Pb; MIV is 
selected from the group consisting of Sn and Zr; 
x and y are numerals, the sum of which does not 
exceed one and z is a numeral in the range of 
1 .005 to 1 .05, and containing one or more 
different doping elements, one of which 
(antimony, bismuth, niobium, lanthanum, yttrium 
or rare earth metals) in the barium titanate crystal 
lattice exhibits a predominant donor property and 
another of which (chromium, cobalt, copper, iron, 
manganese, nickel or vanadium) exhibits a 
predominant acceptor property, are produced by 
converting a mixture of appropriate starting 
materials into a conversion product, reducing the 
particle size of such conversion product, forming 
a body from such particles, sintering such body 
and subjecting the sintered body to a cooling and 
holding phase in special atmospheres to attain a 
final product. The doping element exhibiting 
donor property is present at a total concentration 
of 0.35 to 5 atomic percent in a Perowskite lattice 
and a doping element exhibiting acceptor 
properties is present at a total concentration of 0 
to 2 atomic percent, with the proviso that the 
concentration of the doping elements is such that 
n-conductivity is present in the final product with 
a specific cold resistance, rho 25 DEG C, of less 
than 10 ohm . cm. 
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